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(S) Emulsions eau dans Thuile d phase continue fluorohydrocarbonee et utilisation de certains 
tensioactifs silicones pour leur preparation. 

@ La presente invention concerne une emulsion du type E/H, caracterisee en ce qu'elle comporte une 
phase aqueuse emulslonnee ^ I'aide d*un tensioactif silicone, dans une phase continue comportant au 
moins un fluorohydrocarbure. 

Elle concerne egalement l*utilisation de certains tensioactifs silicones pour la preparation de teiles 
emulsions. 
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La presents invention concerne des emulsions comportant une phase aqueuse dans une phase continue 
f luorohydrocarbonee, leurs preparations ainsi que leurs utilisations dans tes domaines de la cosmetique et de 
la dermatologie. 

Dans le domaine cosm6tique notamnnent, les emulsions eau dans huile E/H sontcouramment utilisees car 
5 elles permettent de former ^ la surface de ta peau un film qui pr^vient la perte d'eau transepidermique et pro- 
tege la peau des agressions exterieures. Compte-tenu des exigences des consommateurs vis-^-vis de ce type 
d'emulsions qui doivent avoir en meme temps une bonne qualite cosmetique qui se traduit en terme d'aspect, 
de texture et de facilite d'application, de bonnes proprietes protectrices, une bonne conservation de I'efficactte 
dans le temps (tenue cosmetique) qui supposent de la part du film un pouvoir hydrofuge important, ainsi qu'une 
10 bonne resistance ^ la sueur et au sebum, il est tr^s avantageux de pouvoir obtenir des emulsions pr^sentant 
toutes ces proprietes sans presenter les inconvenients des emulsions E/H classiques. 

En effet, les Emulsions E/H, preparees k partir d'huiles hydrocarbonees classiques ou d'huiles siliconees 
presentent generalement I'lnconvenient d'une texture lourde, grasse et/ou collante et une faible tenue cosme- 
tique. 

15 Ainsi, lorsqu'on utilise des huiles de silicone dans la phase continue, si la cosmeticite est amelioree, la 

resistance au sebum reste faible. 

Par ailleurs, pour les huiles classiques mentionnees ci-dessus, la substitution d'atomes d'hydrog^ne par 
des atomes de fluor entraine un renforcement des proprietes hydrophobes, filmogenes et lubrifiantes ainsi 
qu'une certaine lipophobicit6. La presence d'atome de fluor etait aussi connue pour induire une diminution des 
20 proprietes de solubilite dans les matieres premieres usuelles en cosmetique. 

Pour preparer des emulsions E/H, on a done dej^ propose, pour la phase continue, differents types d'huiles 
fluorees et notamment les huiles perfluorees ou tous les atomes d'hydrogene sont substitues par des atomes 
de fluor, comme les perfluoropolyethers et les perfluoroalcanes, les silicones fluorees ou une fraction des 
groupements alkyles portes par le squelette silicone est f luoree. Cependant aucun de ces types d'huile f luoree 
25 n'a pu jusqu'^ present mener ^ des emulsions convenables. 

Ainsi, une premiere possibilite de formulation des huiles perfluorees dans les systemes E/H consiste ^ 
les disperser, soit dans les emulsions E/H classiques comme le decrivent les brevets EP 196.904 et EP 
358.528, soit dans des emulsions siliconees comme le revendique le brevet FR 2 653 125. Cependant leur 
insolubilite totale (mis a part dans certains solvants fluores) peut conduire ^ des distributions non homogenes 
30 de ces huiles dans les preparations, entratnant une diminution des performances des produits. 

Par ailleurs, leur emulsif ication sous la forme d'un systeme E/H perfluorees par des tensioactifs hydro- 
carbones conduit le plus souvent ^ des emulsions tres instables, sauf cas particuliers ou I'huile fluoree est un 
chlorofluorocarbure de bas point d'ebullition comme le decrivent les brevets US 3502586 et JP 61-108699 et 
^ condition que la teneur en eau reste faible. 
35 Ces deux derniers brevets ne concernent pas, en outre, le domaine des cosmetiques. Les tensioactifs fluo- 

res permettent par contre d'obtenir des emulsions et des microemulsions du type E/H perfluorees stables 
comme le decrivent les brevets FR 2184786, EP 250766 et EP 315841 et FR 2630347, mals I'utilisation de ce 
type de tensioactifs reste limitee en cosmetique. 

En ce qui concerne tes silicones fluorees, elles ont aussi ete proposees pour la preparation d'emulsions 
40 E/H siliconees fluorees comme cela est decrit dans les brevets JP 2-298338 et JP 2-295912. Mais, comme 
dans le cas des huiles perfluorees, la presence de groupements fluores sur le squelette silicone induit une 
diminution importante des proprietes de solubility avec les composes cosmetiques conventionnels. 

Contrairement aux deux classes d'huiles precedentes, les fluorohydrocarbures presentent I'avantage 
d'etre compatibles avec les matieres premieres couramment utilisees en cosmetique, en particulier les huiles 
45 hydrocarbonees et les huiles siliconees. 

Compte-tenu de cette compatibilite, il s'est avere tres interessant de pouvoir emulsif ier les fluorohydro- 
carbures pour obtenir des systemes E/H qui repondraient ^ tous les entires evoqu^s ci-dessus tout en etant 
faciles ^ formuler. 

La demanderesse a maintenant pu realiserdes emulsions E/H dans lesquelles la phase aqueuse est emul- 
50 sionnee dans une phase continue constituee d'au moins un fluorohydrocarbure. La phase aqueuse est 6mul- 
sionnee k I'aide d'un tensioactif silicon^. 

Ainsi la presente invention concerne une emulsion du type E/H constitute par une phase aqueuse emul- 
sionnee k I'aide d'un tensioactif silicone, dans une phase continue comportant un fluorohydrocarbure. 

Le terme fluorohydrocarbure d6signe des composes dont la structure chimique comporte un squelette car- 
55 bone dont certains atomes d'hydrogene ont ete substitues par des atomes de fluor. 

Pour les fluorohydrocarbures, on ddf init le taux de substitution des atomes d'hydrogene par des atomes 
de fluor, sous la forme du rapport : nombre d'atomes de fluor/(nombre d'atomes de fluor + nombre d'atomes 
d'hydrogene) ou seuls les atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbone du squelette sont pris en compte. 
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Les fluorohydrocarbures ou huiles fluorohydrocarbon6es de rinvention comportent au moins un groupement 
hydrocarbone dans la molecule. 

Selon rinvention, en utilisant des tensioactifs silicones, ii est possible d*6mulsionner des huiles f luorohy- 
drocarbonees et d'obtenir des emulsions stables avec des huiles f luorohydrocarbonees dont le taux d'atomes 
5 de fluor peut etre quelconque, 

Les fluorohydrocarbures de rinvention ont pour formule la formule I suivante : 

(Rf)x - (A)y - (Rh)z (I) 

dans laquelle : 
X represente 1 , 2 ou 3, 
10 y represente 0 ou 1, 

z represente 0, 1, 2 ou 3, 

^ ia condition que y et z ne soient pas simultan6ment 0, et que lorsque z est 0, x est 2 ou 3, 

Rp represente un radical fluor§ aliphatique ou aromatique. sature ou insature, a chame lineaire, ramif lee 

ou cyclique, cette chafne pouvant etre fonctionnalis6e et/ou etre interrompue par des atomes divalents tels 
15 que Toxyg^ne ou le soufre, ou trivalents tels que I'azote et/ou substituee par des atomes d'hydrogene ou d'au- 

tres atomes d'halogene, ^ la condition que, pour deux atomes de carbone du squelette, ne soit pas present 

plus d'un de ces substituants autres que le fluor, 

Rh represente un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique, satur6 ou insature, ^ chaine lineaire, 

ramif lee ou cyclique, cette chaine pouvant etre fonctionnallsee et/ou interrompue par un ou plusieurs atomes 
20 divalents tels que I'oxyg^ne ou le soufre ou par un ou plusieurs atomes trivalents comme I'azote, 
A represente un radical di, tri ou quadrivalent tel que 
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les structures cycliques, aliphatiques ou aromatiques ou les tnsaturations ethyleniques. 

Par fonctionnalise, on entend selon rinvention, une substitution du squelette, intercalaire, terminale ou 
pendante, par au moins un groupement organlque fonctionnel comme une fonction alcool, thiol, acide, carbo- 
nyle, sulfoxyde, ester, amide, amine, phosphate, ethylenique, acethylenique, et enamine ou sulfonamide. 

Par insaturation ethylenique, on entend par exemple 



40 



/C = c 



C = CH 



ou -CH=CH-. 

45 De preference, Rh represente un radical alkyle lineaire ou ramif i6 en C1-C22 ou un melange de radicaux 

alkyle lineaires ou ramifies en Ci-C22t un radical aryle en Ce-Cio ou un radical aralkyle en C7-C15. 
De preference, RF represente un radical perf luoroalkyle ayant de 4 a 22 atomes de carbone. 
Selon rinvention, les fluorohydrocarbures utilises ont de preference un taux de substitution compris entre 
0,5 et 95 %. De fagon pref6ree, ce taux est superieur ^ 10 % et inferieur d 80 %. 
50 A titre illustratif, on peut citer les composes possedant des groupes perf luorocarbures et des groupes hy- 

drocarbures, le nombre total de carbone etant compris entre 1 0 et 30. le nombre d'atomes de carbone des grou- 
pes hydrocarbures etant egal ou superieur ^ deux fols le nombre d'atomes de carbone des groupes perfluo- 
rocarbures, tels qu'ils sont decrits dans le document JP 63-002916. 

De meme, ^ titre illustratif, on peut citer les fluorohydrocarbures dont la structure generate est def inie par 
55 la formule (III), 

Ri - (CH2)n - X -[C3H5 (OH)]. (Y), - R2 (III) 

ou C3H5 (OH) represent : 

3 
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- CH2 - <pH - CH2 - OU -(pH - CH2 - OU - CH2 - CH - 

OH CHjOH CH2OH 

5 CH2OH 

R, repr6sente un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifi6 en C4-C20 ou un melange de radicaux per- 
fluores, Iin6alres ou ramifies en C4-C20, 

R2 repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ranfiifi6 en C1-C22 ou un melange de radicaux alkyle, Iin6aires 
10 ou ramifies en C1-C22 ou un radical aryle en Ce-Cio ou aralkyle en C7-C15, 
X et Y, identiques ou differents, representent : -0-, -S-, 
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o 00 

- S - , ou - S - 



sous reserve que X et Y ne repr6sentent pas simuitanement 

" 000 

- S - OU - S - 

25 n est compris entre O et 4, et 

X represente 0 ou 1. 

Ces composes utilises selon I'invention sont decrits dans FR-A-WO 93/11103 et EP-A-166.696. 
Par ailleurs, on peut egalement utiliser, selon I'inventlon, les composes de formule (IV): 
Rf - (CH2)n - X [C3H5 (OH)] - Y - (CH2)„, - RV (IV) 
30 dans laquelle C3H5 (OH) represente les structures : 

- CH^ - CH - CH^ - ou - CH - CH-. - ou - CH^ - CH - 

OH CH^OH CH2OH 



35 



Rf et RV, identiques ou differents, representent un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie en C4-C20 
ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lineaires ou ramifies en C4-C20; 
40 m et n, identiques ou differents, representent 0, 1, 2, 3 ou 4; 

X et Y, identiques, sont - O - ou - S -. 
Ces composes sont decrits dans DE-2.702.607, JP 89-193.236, JP 92-275.268 et US-3.893.984. 
On peut utiliser aussi les composes de formule : 

Rf - (CH2)n - X [C3H5 (OH)] - Y - (CH2)m - RV (I') 
45 dans laquelle C3H5 (OH) represente les structures : 

- CH2 - (jTH - CH2 - ou - CH - CH2 - ou - CH2 - CH - 

OH CH2OH CH2OH 

(la) (lb) (Ic) 



50 



et RV, identiques ou differents, representent un radical alkyle perfluor6, lineaire ou ramifie en C4-C20 
55 ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lineaires ou ramifies en C4-C20; 

m et n, identiques ou differents, representent 0, 1, 2, 3 ou 4 et X est O et Y est S pu X est S et Y est O. 
Les composes de formule (1') peuvent etre prepares en mettant en oeuvre la reaction d'un compost f luor6 
^ hydrogene acide de formule (IT): 
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Rf (CH2)n- X - H (ir) 



avec un epoxyde de formule (III'): 



R p - (CH2)m -Y. CH2 - ^^Hj (IH') 



ou la reaction d*un compose fluor§ ^ hydrogene acide de formule (IV): 
10 Rp - (CH2)m - Y - H (IV) 

avec un epoxyde fluore de formule (V*) : 
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RF-(CH2)n-X-CH2-CH^- 9H2 (V) 



en presence d'un compose baslque ou acide jouant le role de reactif ou de catalyseur. Les composes sont d6- 
20 crits dans FR 9306605. 

On peut aussi utiliser, seton I'invention, les composes decrits dans le document LIS-3.952.066, de formule: 



25 



Rp - CH2 - CH^ - X - CH2 - CH - Z (V) 



ou Y est OH, et 

30 Z est 



<o> . 



35 



CH3, - CH2OH, CH2OCOCH3 

OU bien Y est - CH2OH et Z est O-COCH3 
X represente - O - , - S 



40 



- S - ou - S 

45 et 

Rp represente un radical alkyle perf luore» lineaire ou ramifi6, en C4-C20, ou un melange de radicaux alkyle 
perfluores, lineaires ou ramifies^ en C4-C20; 

ou bien les composes decrits dans le document DE 2.052.579, de formule : 
Rf-CH=CH-CH2-0-CH2- [C2H4- OW] (VI) 

50 OU 

C2H4OW designe: 



Cj:H - CH2 W ou Cb) - CF 

OH \^ 



(a) - C;:H - CH2 W ou Cb) - (pH - CH^OH 

55 



W designant: -OR, -SR, -COOR, 
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-o<0> , -o<o^ 

R designe un radical alkyle en Ci-Cis. lineaire ou ramif ie, 
R* designe -CH3 ou -OH, en position ortho ou para, at 

Rp represente un radical alkyle peffluore, lineaire ou rannif ie, en C4-C20, ou un melange de radicaux alky- 
le perfluor6s, lin§aires ou ramifies, en 64-020- 

Par ailleurs, on peut citer, ^ titre d'exennpie, les produits vendus sous la denomination de NOFABLE FO 
par la Societe NIPPON OIL & Co, ayant la formule suivante : 



Cn ^2n+l- (CH2)p "O - (CH^)^ - CH = CH - CCH2h ~ CH3 (VII) 

dans laquelle n est un nombre entier egal a 6 ou 8 et p est 1 ou 2. 

En plus de I'un ou de plusleurs fluorohydrocarbures, la phase grasse continue peut, selon I'invention, 
contenir d'autres composes usuellement utilises dans Ie domaine cosmetique. II peut s'agir de composes actifs 
mais aussi de composes usuellement utilises a titre d'excipient, 

L'ensemble de ces additifs, selon invention, n'excede de preference pas 50 % en poids par rapport au 
poids de la phase continue grasse. 

On peut citer comme additif, les huiles et cires hydrocarbonees suivantes : 

- les huiles minerales telles que Thuile de paraffine, Thuile de vaseline et les huiles mineraies ayant un 
point d'ebullition compris entre 310 et 410°C, 

- les huiies d'origine animale telles que Ie perhydrosqualfene, 

- les huiles vegetales telles que I'huile d'amande douce, Thuile de sesame, I'huile de calophyllum, I'huile 

telles que I'huile de germes de ble, 

- les esters de synthase tels que I'huile de Purcelin, Ie myristate de butyle, Ie myristate d'isopropyle, Ie 
myristate de cetyle, Ie palmitate d'isopropyle, Ie stearate de butyle, Ie stearate d'hexadecyle, Ie stearate 
d'isopropyle, Ie stearate d'octyle, Ie stearate d'isocetyle, I'oleate de decyle, Ie laurate d'hexyle, Ie dica- 
prylate de propylene glycol, I'adipate de diisopropyle, 

- les alcools organiques tels que Talcool oleique, I'alcool linoleique, I'alcool linolenique, I'alcool isostea- 
rylique, Toctyl dodecanol. 

- les esters derives d'acide lanolique tels que Ie lanolate d'isopropyle, Ie lanolate d'isocetyle, 

- les acetylglyc6rides, les octanoates et decanoates d'alcoots et de polyalcools tels que ceux de glycol 
et de glycerol, les ricinol§ates d'alcools et de polyalcools tels que celui de cetyle, 

- les cires minerales telles que les cires microcristallines, la paraffine, la vaseline, la ceresine, 

- les cires fossiles telles que Tozokerite, la cire de montan, 

- les cires d'origine animale telles que la cire d'abeilles, Ie spermaceti, la cire de lanoline, les derives issus 
de la lanoline tels que les alcools de lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline hydroxylee, la lanoline 
acetylee, les acides gras de la lanoline, ralcool de lanoline ac6tylee, 

- les cires d'origine vegetale telles que la cire de candellila, la cire de Carnauba, la cire du Japon, te beurre 
de cacao, 

- les cires synthetiques comme les cires de polyethylene, 

- les huiles hydrogenees concretes d 25*^0 telles que I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de palme hydro- 
genee, Ie suif hydrog^ne, I'huile de coco hydrogenee, 

- les esters gras concrets ^ 25°C tels que Ie monomyristate de propylene glycol, Ie myristate de myristyle, 

- parmi les cires, on peut egalement citer ; I'alcool cetylique, I'alcool stearylique, les mono-, di- et trigly- 
cerides concrets d 25*^0, le monoethanolamide stearique, la cotophane et ses d6riv6s tels que les abie- 
tates de glycol et de glycerol, les sucro-glycerides et les oleates, myristates, lanolates, stearates et di- 
hydroxystearates de calcium, magnesium, zinc et aluminium. 

On peut egalement citer les composes silicones suivants : les dimethylpolysiloxanes cycliques, les dime- 
thylpolysiloxanes de faible et/ou de haute viscosite, les gommes de silicone, des organopolysiloxanes comme 
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les phenylmethylpolysiloxanes et les phenyltrimethylsiloxypolysifoxanes, les alkylmethylpolysitoxanes, les al- 
coxymethylpolysiloxanes, des silicones comportant des groupements fonctionnels comnne les fonctions alcool 
ou amine ou thiol. 

Par ailleurs on peut egalement citer les huiles perfluorees suivantes : 
5 les huiles appartenant au groupe des perf luoroalcanes, des perfluorocycloalcanes, des perfluoropolycycloal- 
canes et des perf luoro (alkylcycloalcanes), mais aussi celles appartenant au groupe des hydrocarbures per- 
f lucres aromatiques ou encore ceux appartenant au groupe des hydrocarbures perf luores contenant au moins 
un heteroatome connnne les amines tertiaires, les composes heterocycliques satur^s ou enf in les perflupropo- 
lyethers, 

10 On peut egalement incorporer k la phase grasse continue les gelifiants huileux comme par exemple : 

- les esters metalliques tels que le st6arate de polyoxyaluminium, ou I'hydroxystearate d'aluminium et de 
magnesium, 

- les esters d'acldes gras et de glycol et les triglycerides, 

- les melanges d'alcools gras, 

15 - les derives de cholesterol notamment Thydroxycholesterol, 

- des mineraux argiteux gonflants avec les huiles appartenant au groupe des montmorillonites. 

La phase grasse continue peut en outre contenir des filtres, des vitamines, des hormones, des antioxy- 
dants, des conservateurs, des colorants, des parfums et tout additif lipophile habitueilement utilise en cosme- 
tique. 

20 En ce qui concerne la phase aqueuse de I'emulsion selon Tinvention, cetle-ci represente 10 a 90 % en 

poids de la formule totale de I'emulsion. 

La phase aqueuse peut contenir outre I'eau, un certain nombre d'autres constituants hydrosolubles sou- 
vent utilises dans le domaine cosmetique, tels que : 

. des polyols comme le propyleneglycol, le butylene 1,3-glycol, le glycerol et le polyglycerol, le sorbitol. 
25 le glucose ou encore la saccharose, dans des proportions ne depassant pas 80% en poids par rapport 

d la phase aqueuse. 
. des gelifiants aqueux comme : 

- les polysaccharides tels que les derives celtulosiques (carboxy methylcellulose, hydroxypropylme- 
thylcellulose. ...) et aussi la gomme de xanthane ou de caroube. 

30 ' les proteines tels que la keratine sulfonique, le collagene ou I'elastine. 

- les silicates tels que le silicate d'aluminium et de magnesium. 

- les derives acryliques tels que les carbomers et le polyacrylate de glycerol. 

- les polyethyleneglycols. 

. des actifs tels que le hyaluronate de sodium, le sel de sodium de I'acide pyroglutamlque, le gluconate 
35 de magnesium, des oligo-elements et des derives biologiques, le polymethacrylate de glyceryler 

. des sels tels que le sulfate de magnesium ou le chlorure de sodium 

. des mineraux argiieux gonflant en milieu aqueux comme la saponite, I'hectorite ou encore la smectite. 
. des acides amines. 
. des colorants. 

40 Selon invention, la phase aqueuse est emulsionn6e avec un tensio-actif silicon^ de formule generale (II) 

suivante : 
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CH 




nCH^ —I 



Si— O 



CH. 



-Si X (n) 



b CH3 — ' c CH3 



dans laquelle : 

X represente CH3, (CH2)p-(C2H40)„, -(CaHgOjn-Rz 
55 Y represente (CH2)p-0 -(C2H40)^ -(C3H60)n-R2 
Ri represente un radical alkyle en C2-C18 

R2 represente H, un radical alkyle en C1-C5, un radical aryle ou un radical acetyle, 
p= 1 ^5 
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m = 0 ^ 50 

n = 0 ^ 30, m et n n'etant pas simultanement 0 
a = 0^ 100 
b = 1 ^ 50 
c = 0 ^ 300. 

De preference, dans cette fornnule (II), a et c ne sont pas simultanement nuls. 

De tela tensioactifs sont des produits commerciaux et on peut citer ^ titre d'exemple, parmi les alkyldlm6- 
thicones copolyols, c'est-^-dire les composes ou a n'est pas nul, les composes vendus sous les denomina- 
tions ; 

- "ABIL WS 08", "ABIL WE 09", "ABIL EM 90" par la Soci6te GOLDSCHMIDT, 

- "Q2 5200" par la Soclete DOW CORNING, et 

- "218-1138" par la Societe GENERAL ELECTRIC. 

Parmi les dimethicones copolyols, c'est-^-dire les composes pour lesquels a est nul, on peut citer notam- 
ment les composes vendus sous les denominations : 

- "KF 6015", "KF 6017", "X 224013" par la Societe SHIN ETSU CHEMICAL, 

- "SLM 55033" par la Societe WACKER, et 

- "Q2 - 3225 C" par la Societe DOW CORNING. 

A titre d'exemple, egalement, on peut citer les tensio-actifs silicones de formule (VIII) suivante : 
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R - Si- 



CH, 



-(O . Si ^ 



a b 



■OR, 



cvni) 
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ou R et Ri sont des groupes alkyle en C^ ^ Cg, 
a et b ont une valeur comprise entre 0 et 200, 
a et b n'etant pas simultanement nuls et 
X a une valeur comprise entre 1 et 100. 

De preference, a et b ont une valeur comprise entre 0 et 50. 

Parmi les composes de ce type, on peut citer les composes commercialises par la Societe UNION CAR- 
BIDE sous les denominations "SILWET L-720" et "SILWET L-722". 

Selon rinvention, ces tensioactifs silicones sont utilises dans des proportions comprises entre 0, 5 et 40 
% en poids par rapport au poids de I'emulsion. De preference, ces proportions sont comprises entre 2 et 10 
% en poids. 

Lorsque I'on utilise les dimethicones copolyols, on les utilise de preference en association avec au moins 
un tensioactif hydrocarbone dont le HLB (hydrophilic lipophilic balance) est inferieur ^ 7. Dans ce cas, le ten- 
sioactif hydrocarbon^ est employe dans des proportions variant de 0 ^ 5 % en poids par rapport au poids total 
de Temulsion. 

A titre d'exemple, parmi les tensioactifs hydrocarbones usuels, on peut citer les sels metalliques d'acides 
gras tel que le lanolate de magnesium, les esters d'acide gras et du glycerol, du polyglycerol ou encore du 
sorbitol tels que le monoglyceride d'acide oleique, le diisost6arate de polyglyceryle ou le monoisost^arate de 
sorbitan, et les esters de sucrose tel que le dist6arate de saccharose. 

Par ailleurs, les emulsions de I'invention peuvent contenir des produits pulverulents, dans des proportions 
comprises entre 0 et 95 % en poids par rapport au poids de I'emulsion. A titre d'exemple, parmi les produits 
pulverulents d'origine naturelle ou synthetique, on peutciter des poudres vegetales telles que I'amidon de mais, 
de froment ou de riz, des poudres minerales telles que le talc, le kaolin, le mica, la silice, les silicates, I'alumine! 
les zeolites, I'hydroxyapatite, la sericite, le dioxyde de titane, les micatltanes, I'oxyde de zinc, le sulfate de ba- 
ryum, les oxydes de fer, le violet de manganese, I'oxyde de chrome, le bleu d'outremer et I'oxychlorure de bis- 
muth ou encore le nitrure de bore, des poudres metalliques telles que la poudre d'aluminium, des poudres or- 
ganiques telles que les poudres de nylon, les poudres de polyamide, les poudres de polyester, les poudres de 
cellulose, les poudres de polyethylene, les poudres de polypropylene, les poudres de polystyrene, et les pou- 
dres de polytetraf luoroethyiene, et des pigments organometalliques associant le zirconium, le baryum ou Talu- 
minium ^ des colorants organiques. 
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Ces produits pulverulents cites peuvent etre eventuellement enrobes par des sels metalliques d'acides 
gras, des acides amines, de la lecithine, du collag6ne, du polyethylene, des composes silicones, des composes 
fluores, des composes fluorosilicones ou tout autre enrobage usuel. 

Pour preparer les emulsions de I'invention, on suit un mode operatoire usuel et similaire a celui des emul- 
5 sions E/H cfassiques ou siltconees. 

Un autre objet de invention est constitue par I'utilisation des tensio-actifs silicones de formule (II) ou (VIII) 
pour la preparation des emulsions selon invention. 

Un autre objet de I'invention est constitue par un proc6de de preparation d'une emulsion du type E/H 
comportant une phase aqueuse emulsionnee par un tensioactif silicone, dans une phase grasse continue 
10 comportant au moinsunfluorohydrocarbure, caracterise en ce que le tensioactif est solubilise ou disperse dans 
la phase grasse, et la phase aqueuse est incorporee au melange sous agitation. 

Les fluorohydrocarbures de I'invention peuvent se presenter, a Tetat pur, sous differents aspects physi- 
ques, c'est-^-dire qu'ils peuvent etre I iquides, pateuxou encore solides. Pour preparer I'emulsion, les differents 
constituants de la phase grasse sont peses ensemble ou separement. lis sont alors portes a une temperature 
15 ou ils se trouvent tous k I'etat liquide ou solubilise et alors melanges. 

Par ailleurs, le ou les tensioactifs sont alors solubilises ou disperses a chaud dans la phase grasse. 

Lorsque des produits pulverulents sont prevus dans la phase grasse, ils sont alors incorpores dans celle- 

ci. 

La phase aqueuse est incorporee, sous agitation vigoureuse ^ la phase grasse et I'emulsion peut alors 
20 etre ensuite refrotdie jusqu'a la temperature ambiante, de preference progressivement et en conservant I'agi- 
tation . 

Les emulsions obtenues, ^ temperature ambiante, peuvent se presenter sous differents aspects physi- 
ques. L'aspect physique des emulsions obtenues est lie a la nature des constituants presents dans chacune 
des phases, phase aqueuse et phase continue grasse ainsi qu'^ la proportion respective d'une phase par rap- 
25 port a Tautre. 

Les emulsions ainsi obtenues sont stables pendant plusleurs mois dans une large gamme de temperatures 
comprises entre -4 et + 45°C et resistent a I'epreuve de centrifugation de 4.000 tours/mn pendant une heure. 

Par ailleurs, en plus du fait signale ci-dessus, que des emulsions peuvent etre preparees pour une tres 
large gamme de la valeur du taux de substitution, il est apparu que des emulsions selon Tinvention peuvent 
30 etre preparees pour de larges gammes de teneur en eau de Temulsion. 

Ainsi, de maniere similaire aux emulsions ou la phase continue est hydrocarbonee ou siliconee, il est pos- 
sible d'obtenir des emulsions de viscosite tres differentes allant du tres fluide a I'etat solide en jouant sur le 
pourcentage de la phase aqueuse et/ou en choisissant des constituants gelifiantou structurant dans chacune 
des phases. 

35 Pour la realisation de I'emulsion du type E/H, la phase continue comportant le fluorohydrocarbure ne doit 

pas etre miscible avec la phase aqueuse. Ainsi, le fluorohydrocarbure ne dolt pas etre hydrosoluble. 

De meme, I'ajustement des indices de refraction entre la phase grasse et la phase aqueuse par addition 
de polyols dans cette derniere permet d^obtenir des emulsions transparentes et ceci avec un pourcentage de 
polyols d'autant plus bas que le taux de fluor dans la phase grasse est eleve. 

40 Ces emulsions comportent par ailleurs de bonnes proprietes sensorielles liees a la presence des fluoro- 

hydrocarbures : elles sont en effet confortables, tres faciles ^ appliquer et conduisent a la formation d'un film 
de tres faible epaisseur, tres doux, tres uniforme, repondant aux exigences de protection et de tenue. 

Compte tenu de ces proprietes et de la large gamme d'emulsions que Ton peut obtenir selon invention, 
les applications des emulsions selon I'invention dans le domaine cosmetique et dermatologique sont multiples. 

45 Ces applications concernent aussi bien des produits blancs que des produits colores. Ces emulsions selon 
I'invention peuvent se presenter sous la forme de lait, de creme de soln pour la peau ou les cheveux, de creme 
anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint, de rouge a levres, de mascara ou de fard a joues. 

Les emulsions de I'invention ou les compositions cosmetiques preparees avec ces emulsions peuvent done 
etre utilisees pour le traitement ou le soin de la peau, des cheveux ou des ongles. 

50 D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront ^ la lecture des exemples ci-apres et 

qui sont destines ^ I'illustrer sans en limiter la portee. 

Exemples de preparation de tensio-actifs f luorohydrocarbones. 

55 EXEMPLE I 



1-(2'-F-hexylethylthio) 3-(2"-ethylhexyloxy)-2-propanol 

En presence de methylate de sodium : . 

9 
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A la temperature de 25''C, sous agitation et sous courant d'azote, on ajoute ^ 152 g de 2-F-hexyletha- 
nethiol, 3,6 g d'une solution methanolique de m6thylate de sodium (environ 30% - 5,54 meq g-^) en une minute. 

Le melange est chauffe a 70''C. On evapore sous vide le methanol present dans le milieu. 

Le 2-ethylhexylglycidylether (74,4 g) est ensuite ajoute goutte-a-goutte en une heure. On maintient la tem- 
perature du melange entre 60 et 70°C au cours de I'addition de Tepoxyde. 

A la fin de I'addition, la temperature est amenee k 25*^0. 

Le melange est neutralist ^ I'aide de 20 ml de HCI Normal. 

Le 1-(2'-F-hexylethylthio)3-(2"-ethylhexyloxy)2-propanol estsepare par distillation : Eb = 141°C/66,5 Pa. 
On obtient 175 g (77%) d'une huile transluctde incolore. 



Analyse el6mentaire : 




%C 


%H 


%S 


% F 


Calcule 


40,28 


4,80 


5,66 


43,60 


Mesure 


40,37 


4,82 


5,55 


43,74 



EXEMPLE II 

1-(2'-F-octylethylthio)3-butyloxy 2-propanol 

Selon le mode operatoire decrit ^ I'exemple 1 , on condense en 1 heure 40 g (0,31 mole) d'ether de butyle 
et de glycidyle sur 147,7 g (0,31 mole) de 2-F-octyf6thanethiol, en presence de 2,75 g de solution methanolique 
de methylate de sodium (5,54 meq g-^). En fin de reaction, le melange est neutralise par 1 5,5 ml de HCI Normal. 

Apr^s distillation (138*^ - 142^0/6,65 Pa), on obtient 153 g de 1-(2^-F-octylethylthio)3-butyloxy 2-propanol 
sous forme d'une huile incolore. 

Rendement = 80%. 



Analyse eiementaire : 




% C 


% H 


%S 


% F 


Calcule 


33,45 


3,14 


5,25 


52,92 


Mesure 


33,52 


3,23 


5,14 


52,67 



EXEMPLE III 

1-(2'-F-hexyl-ethylthio)3-(2'-F-hexyl-ethoxy)-2-propanol 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, on ajoute 1 ,33 g d'une solution metha- 
nolique de methylate de sodium (environ 30% - 5,65 meq g-^) a 57 g de 2-F-hexyl-ethanethiol, en une minute. 

Le melange est chaufft ^ 70°C. On evapore sous vide le methanol present dans le milieu. 
. Le 2-F-hexyl-ethylglycidylether (63 g-0,1 5 mole) est ensuite ajoute goutte-a-goutte en une heure. On main- 
tient la temperature du melange entre 60 et 70X au cours de I'addition de I'tpoxyde. 

A la fin de I'addjtion, la temperature est amende ^ 25°C 

Le melange est neutralise ^ I'aide de 7,5 ml de HCI Normal. 

Le 1-(2'-F-hexyl-ethylthio)3-(2'-F-hexyl-ethoxy)-2-propanol est separe par distillation : Eb = 170*=C/133 

Pa. 

On obtient 85 g (71%) d'une huile translucide incolore. 
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Analyse el^mentaire : 




%C 


% H 


% S 


% F 


Calcule 


28.51 


1,76 


4,01 


61,72 


Mesure 


28,60 


1 J9 


4,32 


61,54 



EXEMPLE IV 

1-(2'-F-hexyl-ethylthio) 3-octylthio-2"propanol 

A la temperature de 25°C, sous courant d'azote, on ajoute 0,61 g d'une solution methanolique de m^thylate 
de sodium (environ 30% - 5,65 meq g-^) k 10,05 g {0,069 mole) d'octanethioL 

Le melange est chauffe a 70^C. On evapore sous vide le methanol present dans le milieu. 

Le 2-F-hexyl-ethylthioglycidylether (30 g-0,069 mole) est ensuite ajoute goutte-^-goutte en 30 minutes. 
On maintient la temperature du melange entre 60 et 70°C au cours de I'addition de I'epoxyde. 

A la fin de I'addition, la temperature est amenee ^ 25°C. 

Le melange est neutralise ^ t'aide de 3,5 ml de HOI Normal. 

Le 1-(2'-F-hexyl-ethylthio)3-octylthio-2-propanol est separ6 par distillation : Eb = 178°C/66,5 Pa. 
On obtient 30 g (75%) d'une huile transparente incolore. 



Analyse elementaire : 




% C 


% H 


% S 


% F 


Calcule 


39,18 


4,67 


11,01 


42,40 


Mesure 


39,16 


4,65 


10,57 


42,46 



Examples de preparation d'emulslons. 
Examples 1 ^ 9 (2, 4, 6, 8 comparatlfs) 

35 

Des emulsions sont obtenues de la maniere suivante : 

On solubilise ou on disperse 10, 0 g de tensioactif dans 20,0 g de fluorohydrocarbure ^ une temperature 
de 70X. Puis, on ajoute lentement sous agitation 70, 0 g d'eau en conservant au cours de Taddition, une tem- 
perature minimale de SO^'C. 
40 On laisse ensuite revenir progressivement k temperature ambiante en maintenant I'agitation. 

On utilise les tensioactifs suivants : 

- Tensioactif hydrocarbone (TAH) (exemples 4, 8) 

Isostearyl diglyceryl succinate vendu sous la denomination "IMWITOR 780 K" par la Societe HULS 
FRANCE 

45 - Tensioactif silicone (TAS) (exemples 1, 3, 5, 7, 9) 

Cetyldimethicone copolyol vendu sous la denomination d'"ABIL EM 90" par la Societe GOLDSCHMIDT 

- Tensioactif f lucre (TAF) (exemples 2, 6) 
C6F13-C2H4-S-C2H4O (C2H40)2 -H d6crit dans FR 2 565226. 

On utilise les fluorohydrocarbures suivants : 
50 A : C6Fi3-CH=CH-Ci6H33 (exemples 1 , 2) 

8 : 



55 



C8Fi7-(CH2)2-0-^-(CH2)7-CH = CH -(CH2)7-CH3 (exemple 3) 



11 
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10 



C^PiyiCH2)2-S'CH2'CUOH'CU20CH2'CH-n-C^Hg (exemples 4,5,6) 

D : C8Fi7-(CH2)2-S-CH2-CHOH-CH20-n-C4H9 (exemple 7) 

E; C6Fi3-CH=CH2 (exemples 8, 9) 

F: C6Fi3-(CH2)2-S-CH2-CHOH-CH2-0{CH2)2C6Fi3 

G; C6Fi3-(CH2)2-S-CH2-CHOH-CH2-S-C8Hi7 



15 



20 



C6Fi3-(CH2)2-0-CH2-CHOH-CH2-0-(CH2)2-CH2-{pH-C4H9 

C2H5 

Les emulsions obtenues sont observees at les resultats apparaissent au tableau I ci-apres. 



TABLEAU I 



25 



FLUOROHYDROCARBURE 



% F 



EXEMPLES 



TAH 



TAS 



TAF 



30 



35 



40 



45 



A 


27.1 


B 


31,5 


C 


33,3 


D 


48,5 


E 


81,3 


F 


66,7 


G 


33,3 


I 


33,3 



8 - 



1 +++ 
3 +++ 
5 +++ 
7 ++ 
9 + 
++ 
+++ 
+++ 



50 
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+ -4- 4- Emulsion tres fine d fine, stable 
+ 4- Emulsion moyenne, stable 
+ Emulsion assez grossiere, stable 
Emulsion grossiire, instable 
Emulsion tris instable, ddcantation rapide en deux phases. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Exemples 10 ^ 15 (4, 6, 10, 12, 13, 15 comparatifs) 

Les emulsions sont preparees selon le mode operatoire d6crit pour les exemples 1^9,^ partir du 1-(2'- 
F-hexyl6thylthio)-3 -(2"-ethylhexyloxy)- 2-propanol, fluorohydrocarbure C de formule : 

C6Fl3-(<^H2)2-S-CH2-CHOH-CH2-0-CH2-CH-(CH2)3-CH3 

CH2-CH3 

On utilise les tensioactifs utilises pour les exemples 1 ^ 9 ou ils sont designes par TAH, TAS et TAR 
Les emulsions obtenues sont observ6es et les resultats apparaissent au tableau II ci-apres. 

TABLEAU II 



%TA 


% Eau 


% Fluorohydrocarbure 


TAH 


TAS 


TAP 


40 


10 


50 


(10) - 


(11)++ 


(12) - 


10 


70 


20 


(4)- 


(5) +++ 


(6) - 


5 


85 


10 


(13) - 


(14) +++ 


(15) - 



ou les nombres indlques entre parentheses representent les numeros des exemples. 
Exemples 16 ii 19 

Des emulsions sont obtenues de la maniere suivante : 

On solubilise 3,0 g du tensioactif TAS def ini aux exemples precedents dans une solution de 1 5,0 g du f luo- 
rohydrocarbure Cdefini aux exemples 10 a 1 5 et 1 5,0 g de chacunedes huiies Hi ^ H4 representees au tableau 
III ci-apres ^ une temperature de 60°C. 

On ajoute alors lentement, sous agitation, 67,0 g d'eau en conservant au cours de Taddition une tempe- 
rature minimale de 50°C. On laisse alors revenira une temperature ambiante en maintenant I'agitation. 

Les emulsions obtenues sont observees et les resultats apparaissent au tableau 111 ci-apres. 

TABLEAU III 



45 



HUILE 


EXEMPLE 


QUALITE DE L'EMULSION 


HI Huile de Jojoba 


16 


+++ 


H2 Isoparaffine hydrogenee 


17 


+++ 


H3 Cyclopentadimethylsiloxane 


18 


+++ 


H4 Perfluorodecaline 


19 


++ 
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Exemple 20 

On solubilise 3,0 g du tensioactif TAS definit ct-dessus dans 30,0 g du fluorohydrocarbure C, a une tem- 
perature de 70^C. 

Puis on ajoute lentement sous agitation un melange de 34,0 g de glycerol avec 33,0 g d*eau en conservant 
au cours de I'addition une temperature minimale de 50° C . 

On laisse ensuite revenir ^ temperature ambiante en maintenant I'agitation. 
On obtient alors une emulsion transparente. 



13 
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Exemple 21 

On solubilise 3,0 g du tensioactif TAS def init ci-dessus dans 30,0 g du fluorohydrocarbure C, a une tem- 
perature de 70°C. 

5 Puis on ajoute lentement sous agitation un melange de 29,1 g d'hexaglycerol vendu sous la denomination 

"Polyglyc6rine 500" par la Societe SAKAMOTO YAKUHIN et 37,9 g d'eau en conservant au cours de I'addition 
une temperature minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir ^ temperature ambiante en maintenant t'agitation. 

On obtient alors une emulsion transparente. 

10 

Exemple 22 

On solubilise 10,0 g de lauryldimethicone copolyol vendu sous la denomination de "Q2-5200" par la So- 
ciety DOW CORNING dans 20,0 g du fluorohydrocarbure C k une temperature de 70°C. 
15 Puis, on ajoute lentement sous agitation 70,0 g d*eau en conservant au cours de I'addition une temperature 

minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement k temperature ambiante en maintenant I'agitatlon. 
On obtient alors une emulsion fine et stable. 

20 Exemple 23 

On solubilise 10,0 g de decyldimethicone copolyol vendu sous la denomination de "218-1138" par la So- 
ciete GENERAL ELECTRIC dans 20,0 g du fluorohydrocarbure C. 

Puis, on ajoute lentement sous agitation 70,0 g d*eau en conservant au cours de I'addition une temperature 
25 minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement a temperature ambiante en maintenant t'agitation. 
On obtient alors une emulsion fine et stable. 

Exemple 24 

30 

[i i Ma i : i iimiiw ii6^^^ 

la Societe SHIN-ETSU CHEMICAL et 2,5 g de TAH dans 25,0 g de fluorohydrocarbure C a une temperature 
de 70°C. 

Puis on ajoute lentement sous agitation 70,0 g d'eau en conservant au cours de I'addition une temperature 
35 minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement ^ temperature ambiante en maintenant {'agitation. 
On obtient alors une emulsion fine et stable. 

Exemple 25 

40 

On solubilise un melange de 2,5 g de dimethtcone copolyol, vendu sous la denomination de "SILWET L- 
722" par la Soci6t6 UNION CARBIDE, et 2,5 g de TAH dans 25 g de fluorohydrocarbure C k une temperature 
de 70°C. 

Puis on ajoute lentement sous agitation 70 g d'eau en conservant au cours de I'addition une temperature 
45 minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir ^ temperature ambiante en maintenant I'agitation. 
On obtient alors une emulsion fine et stable. 



50 
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Exemple 26: CREME BLANCHE 



CONSTITUANTS 



5 


Phase H 








% 




- 1-(2'-F-Hexylethylthio)3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 


29,40 


10 


- Cetyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination d"'Abil EM 90" par la Ste GOLDS- 
CHMIDT 


3,00 


15 


- Glycoldistearate + Tristearin, vendu sous la denonnination d'"UNITWIX" par la Sociote GUAR- 
DIAN 

- Propylparaben, 


0,50 
0,10 


20 


Phase E 




- Eau 


61,10 




- Sulfate de magnesium 


0,70 


25 


- Glycerol 

- Methylparaben 


5,00 
0,20 
^ 100,00 


30 


MODE OPERATOIRE 





On p6se ensemble les composes de la phase H que Ton chauffe ensuite a 70°C. Les constituants de la 
phase E sont aussi peses ensemble puis chauffes a 80°C. 

Apres homogeneisation des deux phases, on ajoute lentement la phase E dans la phase H, en agitant k 
I'aide d'un agiteur du type Moritz ^ une vitesse de 4.000 tr/mn, et en conservant au cours de I'addition, une 
temperature minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement a temperature ambiante en maintenant I'agitation. 

On obtient une cr6me blanche qui se distingue par de bonnes proprietes d'etalement et de penetration 
conduisant ^ la formation d'un film tres doux sur la peau. 



45 



50 
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10 



15 



20 



25 



30 



Exemple 27 : CREME BLANCHE 
CONSTITUANTS 



35 



40 



Phase H 



1-(2'-F-Hexylethylthio)3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 

Laurytmethicone copolyol, vendu sous la denomination "02-5200" par ta Soci6t6 DOW COR- 



NING 



. Glycoldistearate + Tristearin, vendu sous la denomination d'"UNITWIX" par la Soci6te GUAR- 
DIAN 
Propylparaben 



Phase E 



- Eau 

- Sulfate de magnesium 

- Glycerol 

- Methylparaben 



Le mode operatoire est le meme que celui qui est decrit k I'exemple 26. 
Exemple 28 : CREME BLANCHE 
CONSTITUANTS 



Phase H 



45 



50 
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- l-(2'-F-Octylethylthio)3-butyloxy 2-propanol 

- Cethyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination d'"ABIL EM 90" par la Societe GOL- 
DSCHMIDT 

Glycoldistearate + Tristearin, vendu sous la denomination d*"UNITWIX" par la Society GUAR- 



DIAN 

- Propylparaben 
Phase E 



- Eau 

- Sulfate de magnesium 

- Glycerol 

- M6thylparaben 



% 



29,40 
5,00 

0,50 
0,10 



59,10 
0,70 
5,00 
0,20 

100,00 



% 



29,40 
3,00 

0,50 
0,10 



61,10 
0,70 
5,00 
0,20 

100,00 
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Le mode operatoire est le meme que celui decrit dans Texemple 26. 
Exemple 29 : CREME SOLAIRE 
5 CONSTITUANTS 



10 



15 



20 



Phase H 



- 1-(2'-F-Hexylethy(thio)3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 

- C6tyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination "ABIL EM 90" par la Society GOLDS- 
CHMIDT 

- Glycoldistearate + Tristearin, vendu sous la denomination d'"UNITAA/IX" par la Societe GUAR- 
DIAN 

- Octylmethoxycinnamate, vendu sous la denomination de "PARSOL MCX" par la Society Gl- 
VAUDAN ROURE 

- Propylparaben 



Compose silicone S 



% 



12,00 
3,00 

0,50 

5,00 
0,10 



25 



Cyclopentadimethylsiloxane 



Phase E 



6,40 



30 



35 



- Eau 

- Sulfate de magnesium 

- Glycerol 

- Methylparaben 



67,20 
OJO 
5,00 
0,10 

100.00 



40 



45 



MODE OPERATOIRE 

On pese ensemble ies composes de la phase H que Ton chauffe ^ 70°C. 
Apr^s homogeneisation, on la refroidit a 60°C puis on additionne le compose S. 

Apr^s homogeneisation, on ajoute lentement la phase E prealablement chauffee ^ SO^'C, puis refroidie ^ 
50°C, en agitant ^ I'aide d'un agitateur type Moritz et en conservant au cours de Taddition ^ une temperature 
minimale de 50*^0. 

On laisse ensuite revenir progressivement ^ temperature ambiante en maintenant {'agitation. 
On obtient une crdme solaire qui se distingue par de bonnes proprietes d'etalement, conduisant S la for- 
mation d'un film tr^s protecteur et tres doux sur la peau. 

Dans Ies exemples suivants ou interviennent des pigments, ceux-ci sont def inis ci-apres, avec leur deno- 
mination : 

Enrobage silicon^: 

Oxyde de fer jaune : "W1802 COVASIL 3.05" 
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30 



35 
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Oxyde de fer rouge 
Oxyde de fer noir 
Dioxyde de titane 

Enrobage f lucre : 

Oxyde de fer jaune 
Oxyde de fer rouge 
Oxyde de fer noir 
Dioxyde de titane 



45 



"W3801 COVASIL 3.05" 
:"W9814COVASIL3.05" 
: "W877 COVASIL 05" 



: "COVAFLUOR" 
: "COVAFLUOR" 
: "COVAFLUOR" 
"COVAFLUOR" 



Les pigments ^ enrobage sont commercialises en France par WACKHERR. 



Exemple 30: FOND DE TEINT 
15 CONSTITUANTS 



Phase H 



1-(2'-F-Hexylethylthio) 3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 

- Cethyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination d'"ABIL EM 90" par ta Societe GOL- 
DSCHMIDT 

Glycoldistearate + Tristearin, vendu sous ta denomination d"'UNITWIX" par la Societe GUAR- 



DIAN 

- Propylparaben. 
Phase E 



- Eau 

- Sulfate de magnesium 

- Glycerol 

- Methylparaben 
Pigments 



- Oxyde Fer jaune k enrobage silicone 

- oxyde Fer rouge k enrobage silicone 

- Oxyde Fer noir ^ enrobage silicone 

- Dioxyde de titane k enrobage silicone 



% 
29,40 

3,00 

0,50 
0,10 



57,20 
0,70 
5,00 
0,10 



0,60 
0,39 
0,11 
2,90 
100,00 



MODE OPERATOIRE 

On p6se ensemble les composes de la phase H que Ton chauffe ensuite k 70-C. Les constituants de la 
phase E sont aussi peses ensemble puis chauffes ^ 80°C. 

On disperse les pigments dans la phase H en agitant k I'aide d'un agitateur de type Montz, puis, apr^s 
homogenisation, on ajoute lentement la phase E en maintenant I'agitation et en conservant au cours de ('ad- 
dition une temperature minimale de 50^C. 

On laisse ensuite revenir progressivement ^ temperature ambiante en conservant Tagitation. 

On obtient un fond de teint beige rose qui s'etale bien, qui conduit ^ un maquillage tr6s naturel et tr^s doux, 
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et qui presente une bonne tenue cosmetique. 
Exemple 31 : FOND DE TEINT 
CONSTITUANTS 



Phase H 



% 



10 



15 



20 



' 1-(2'-F-Hexyl6thylthio)3-(2"-Ethylhexy!oxy)-2 Propanol 

- Cetyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination d'"ABIL EM 90" par la Society GOL- 
DSCHMIDT 

- Glycoldistearate + Tristearin, vendu sous la denomination d'UNlTWIX" par la Societe GUAR- 
DIAN 

- Propylparaben. 
Phase E 



29,40 
3,00 

0,50 
0,10 



25 



- Eau 

- Sulfate de magnesium 

- Glycerol 

- Methylparaben 
Pigments 



57.20 
0,70 
5,00 
0,10 



30 



35 



- Oxyde Per jaune a enrobage fluore 

- Oxyde Per rouge a enrobage fluore 

- Oxyde Per noir k enrobage fluore 

- Dioxyde de titane a enrobage fluor6 



0,60 
0,39 
0,11 
2,90 

100,00 



40 



MODE OPERATOIRE 

Le mode operatoire est identique a celui de Texempie 30. 

On obtient un fond de teint qui a les memes caracteristiques que le precedent. 



45 
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Exemple 32 : FOND DE TEINT 



Phase H 






0/ 

To 


- 1-(2 -r-nexyletnyltnio)o-(2 -ctnylnexyloxy)-2 Propanol 


12,00 


- Cethyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination d'"ABIL EM 90" par la Society GOL- 
DSCHMIDT 


3,00 


- Glycoldist6arate + Tristearin, vendu sous la denomination d"'UNITWIX" par la Society GUAR- 
DIAN 


U,ou 


- Propylparaben. 


0,10 


Compose silicone S 




- Cyclopentadimethylsiloxane 


11,40 


Pigments P 




- Oxyde Fer jaune a enrobage silicone 


0,60 


- oxyde Fer rouge a enrobage silicone 


0,39 


- Oxyde Fer noir a enrobage silicone 


0,11 


- Dioxyde de titane ^ enrobage silicone 


2,90 


Phase E 




- Eau 


63.20 


- Sulfate de magnesium 


0,70 


- Glycerol 


5,00 


- Methylparaben 


0,10 
100,00 



MODE OPERATOtRE 

On pese ensemble les composes de la phase H que Ton chauffe ^ 70°C. 

Apres homogeneisation, on la refroidit ^ 60*^0 puis on additionne le compose silicon^ S. 

Les pigments P sont ensuite disperses dans le melange H + S. Apr6s homogeneisation, on ajoute lente- 
ment la phase E, prealablement chauff6e ^ 80°C puis refroidie ^ SO^'C, en agitant a I'aide d*un agitateur type 
Mohtz et en conservant au cours de I'addition une temperature minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement ^ temperature ambiante en conservant Tagitation. 

On obtient un fond de teint qui a les memes caracteristiques que les precedents. 



55 
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Exemple 33 : FOND DE TEINT 
CONSTITUANTS 


Phase H 


% 


- 1-(2*-F-Hexylethylthio)3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 

- C6thyldimethicone copolyo), vendu sous la denomination "ABIL WE09" par la Societe GOLDS- 
CHMIDT 

1 IVI ■ 1 

- Propylparaben 
Compose silicone S 


12,00 
3,00 
0,10 


- Bentone vendu sous la denomination "SIMAGEL SI-345" par la Societe STEARINERIES DU- 
BOIS 

- Cyclopentadimethylsiloxane 
Pigment P 


1,00 
10,90 


- Oxyde de fer jaune enrobe de teflon (T-9533 de WARNER-JENKINSON) 

- Oxyde de fer rouge enrobe de teflon (T-9555 de WARNER-JENKINSON) 

- Oxyde de fer noir enrobe de teflon (T-9560 de WARNER-JENKINSON) 

- Dioxyde de titane enrobe de teflon (T-9528 de WARNER-JENKINSON) 
Phase E 


0.60 
- 0.39 
0,11 
2,90 


- Eau 

- Sulfate de magnesium 

- Glycerol 

- Methyl para ben 


62,20 
0,70 
5,00 
0,10 
100.00 


On opere selon le mode operatoire de I'exemple 30. 



Revendications 

45 1. Emulsion du type E/H, caract6rlsee en ce qu'elle comporte une phase aqueuse emulsionnee a I'aide d'un 
tensioactif silicone, dans une phase continue comportant au moins un fluorohydrocarbure. 

2. Emulsion selon la revendication 1, caract^risee en ce que les fluorohydrocarbures ont la formula (I) : 

(Rp), - (A)y - (Rh)z (1) 

50 dans laquelle : 

X represente 1 , 2 ou 3, 

y represente 0 ou 1 , 

z represente 0, 1 , 2 ou 3, 

^ la condition que y et z ne soient pas simultanement 0, et que lorsque z est 0, x est 2 ou 3, 
55 RF represente un radical fluor§ aliphatique ou aromatique, sature ou insatur6, ^ chaine lineaire, 

ramifiee ou cyclique, cette chame pouvant etre fonctionnalisee et/ou etre interrompue pardes atomes di- 
valents tels que Toxyg^ne ou le soufre, ou trivalents tels que I'azote et/ou substituee pardes atomes d'hy- 
drog6ne ou d'autres atomes d'halog^ne, ^ la condition que, pour deux atomes de carbone du squelette, 
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i 



10 



15 



25 



35 



40 



45 



ne soit pas present plus d'un de ces substituants autres que le fluor, 

Rh represente un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique, sature ou insature, ci chains 11- 
neaire, ramifies ou cyclique, cette chaine pouvant etre fonctionnalisee et/ou interronnpue parun ou plu- 
sieurs atomes divalents tels que I'oxygene ou le soufre ou par un ou plusieurs atonnes trivalents connme 
I'azote, 

A represente un radical di, tri ou quadrivalent tel que 



^C^, ^CH -. - N^. -CO-N^ . - S02N^, -O-P 



o 



les structures cycliques, aliphatiques ou aromatiques ou les insaturations ethyl^niques. 

20 3. Emulsion selon I'une des revendications 1 a 2, caracterisee en ce que le fiuorohydrocarbure a pour for- 
mule la formule (III) suivante : 

Ri - (CH2)n-X -[C3H5 (OH)]-{Y), - R2 (III) 

ou C3H6 (OH) represente : 



CH2-CH-CH2- ou -CH-CH2- ou -CH2-<pH- 

bu c!:H20H CH2OH 



Ri represente un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie en C4-C20 ou un melange de radicaux 
2Q perfluores, tineaires ou ramifies en C4-C20, 

R2 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C22 ou un melange de radicaux alkyle, li- 
neaires ou ramifies en C1-C22 ou un radical aryle en Ce-Cio ou aralkyle en C7-C15. 
X et Y, identiques ou differents, representent : 
-0-, -S-, 



o P 9 

t 

S - . ou - S - 



sous reserve que X et Y ne representent pas simultanement 



t V 

- S - OU - S - 



5Q n est compris entre 0 et 4, et 

X represente 0 ou 1 ; 
ou la formule (IV) : 

RF-(CH2)n - X - [C3H5 (OH)]-Y.(CH2)m-R'F (IV) 
dans laqlielle C3H5 (OH) represente les structures : 



55 



- CH2 - CH - CH2 - ou - CH - CH2 - ou - CH2 - CH 

6h tn^OH CH^OH 
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Rp et R'f, identiques ou differents, representent un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifi§ en 
C4-C20 ou un melange de radicaux alkyle perfluores, Iin6aires ou ramifies en C4-C20; 
m et n, identiques ou differents, representent 0, 1, 2, 3 ou 4; 
X et Y, identiques, sont - O - ou - S -; 
5 ou la formule (!') : 

Rp-(CH2)n -X-[C3H5{OH)] -Y-(CH2)m-R'F (n 
dans laquelle C3H5 (OH) represente les structures : 



ro - CH2 - (jTH - CH2 - ou - (pH - CH2 - ou - CH2 - CH - 

OH CH2OH CH2OH 

(la) (lb) (Ic) 

15 Rf et R>, identiques ou differents, representent un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie en 

C4-C20 ou un melange de radicaux alkyle perf luor6s, lineaires ou ramifies en C4-C20; 

m et n, identiques ou differents, representent 0, 1 , 2, 3 ou 4 et X est O et Y est S ou X est S et Y 

est O; 

ou la formule (V) : 

20 

Rp - CH2 - CH2 - X - CH2 - CpH - Z (V) 

Y 



25 OU Y est OH, et 

Zest 



30 



35 



40 



- CH3, - CH2OH, - CH2OCOCH3 

OU blen Y est - CH2OH et 2 est -O-COCH3 
X represente - O - , - S 



- S - OU - S - 



et 

Rp represente un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie, en C4-C20, ou un melange de radicaux 
alkyle perfluores, lineaires ou ramifies, en C4-C20 ; 
45 ou la formule (VI) : 

Rf-CH = CH - CH2 - O - CH2 - [C2H4 -OW] (VI) 

ou 

C2H4OW d^signe : 



50 



(a) - CH - CH2 W ou (b) - <J:H - CH2OH 

OH W 



55 W d6signant : -OR, -SR, -COOR, 
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R' 

5 

R d^signe un radical alkyle en Ci-Cis, lineaire ou ramifi6, 
R' designe -CH3 ou -OH, en position ortho ou para, at 

Rp represente un radical alkyle perf luore, lineaire ou rannif ie, en C4-C20, ou un melange de radicaux 
alkyle perfluor6s, lineaires ou ramifies, en C4-C20; 
10 ou la formule (VII) : 

p 

Cn P2n ^ 1 - (CH2)p -O -C - (CH2)7 - CH = CH - (CH^)^ - CH3 (VII) 

15 

dans laquelle n est un nombre entier egal ^ 6 ou 8 et p est 1 ou 2. 

4. Emulsion selon la revendication 1 ou 3, caracterisee en ce que les fluorohydrocarbures ont un taux de 
20 substitution compris entre 0,5 et 95%. de preference entre 10 et 80%. 

5. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la phase continue comporte au 
moins 50 % en poids de fluorohydrocarbure. 



25 



Emulsion selon I'une des revendications 1 ^ 5, caracterisee en ce que Ie tensio-actif silicone a la formule 
(II) suivante : 



30 



CH. 



-CH. — , ,— CH, 



X Si 



■Si— O- 



Si — O 



rCH3 — 

Si— O 



35 



CH^ 



-R, — 'a" — Y 



-Si X (II) 



-CH3 — 'c CH, 



dans laquelle : 

X represente CH3. (CH2)p -{C2H40)^ -(C3H60)n -R2 
Y represente (CH2)p - 0-(C2H40)^-(C3H60)n -R2 
Ri represente un radical alkyle en C2-C^q 

R2 represente H, un radical alkyle en C1-C5, un radical aryle ou un radical acetyle, 
p = 1 ^ 5 
m = 0 ^ 50 

n = 0 ^ 30, m et n n'etant pas simultan6ment 0, 
a = 0 ^ 100 
b = 1^50 
c = 0 ^ 300, 

ou la formule suivante : 
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R - Si- 



CH. 



-<0 - Si ^ (OC3H6^ ORj 

X a b 

CH, — 



(vm) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



10. 



11. 



dans laquelle R et Ri sont des groupes alkyle en Ci k Ce, a et b ont une valeur comprise entre 0 et 200 
et X a une valeur entre 1 et 100, a et b n'etant pas sinnultanement nuls. 

Ennulsion selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que la phase aqueuse represente 10 
a 90 % en poids du poids de Temutsion. 

Emulsion selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que les tensioactifs silicones sont utilises 
dans des proportions comprises entre 0, 5 et 40% en poids par rapport au poids de I'emulsion, de prefe- 
rence entre 2 et 10%. 

Emulsion selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en de qu'elle est sous la forme de lait, de 
creme de soin pour la peau ou les cheveux ou de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint, 
de rouge ^ levres, de mascara ou de fard a joues. 

Emulsion selon I'une des revendications 1 a 9, caracterisee en ce qu'elle comporte un tensio-actif silicone 
de formule (II) ou a est nul en association avec au moins un tensio-actif hydrocarbone au HLB inferieur 
a 7. 

Emulsion selon I'une des revendications 1 a 10, caracterisee en ce qu'elle comporte en outre au moins 
un pulverulent d'origine naturelle ou synthetique. 



12. Emulsion selon I'une des revendications 1 a 11, caracterisee en ce qu'elle comporte en outre, dans la 
phase aqueuse, un excipient choisi parmi les huiles, cires, geltfiants huileux, silicones, filtres, vitamines, 
hormones, antioxydants, conservateurs, colorants ou parfums et, dans la phase aqueuse, un excipient 
choisi parmi les polyols, gelifiants, agents gonfiants, acides amines, colorants, et les agents actifs. 

13. Utilisation de tensio-actifs silicones de formule (II) : 



40 



45 



X Si— 



CH. 



Si— O 



Si O 



r-CH^ 



CH, 



-Si— O Si X (H) 



dans laquelle : 

X represente CH3, (CH2)p-(C2H40)^ -(C3H60)n -R2 
50 Y represente (CH2)p - O -(C2H40)^ -{CsHeOjn -R2 

Ri represente un radical alkyle en C2-C18 

R2 represente H, un radical alkyle en C1-C5, un radical aryle ou un radical acetyle, 
p = 1 ^ 5 
m = 0 ^ 50 

55 n = 0 ^ 30, m et n n'etant pas simultanement 0 

a = 0^ 100 
b = 1 ^ 50 
c = 0 ^ 300 
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ou de formule (VIII) : 




R - Si 



<0 - Si 



OR 



1 



(vni) 



X 



a 



b 



' — CH3 



3 



dans taquelle R et R, sont des groupes alkyle en Ci ^ Cs, a et b ont une valeur comprise entre 0 et 200, 
a et b n'etant pas simultanement nuls, et x a une valeur comprise entre 1 et 100, 

pour la preparation d'emulsion du type eau dans huile comportant une phase aqueuse emulsionnee 
par ledit tensio-actif de formule (II) ou (VIII), dans une phase grassse continue comportant au moins un 
fluorohydrocarbure. 
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